固体NMRによるプロトン伝導性コハク酸イミダゾリウム結晶の局所構造と分子運動の解析 by 海山 剛史 & Umiyama Tsuyoshi
  
固体 NMR によるプロトン伝導性コハク酸イミダゾリウム結晶 
の局所構造と分子運動の解析 
 
Analysis of Local Structure and Molecular Motion in Proton-Conductive Imidazolium 



















The development of anhydrous proton-conducting solids which can be used stably at intermediate 
temperature (100-200 ºC) is desirable for solid electrolyte fuel cell applications. The imidazolium 
salts of dicarboxylic acids exhibit relatively high proton conductivity even though these are crystals. 







 in a temperature range of 330–400 K. The proton conductivity of imidazolium hydrogen 
succinate crystal is dominated by the continuous proton transfer in the hydrogen network between 
imidazolium ions and the carboxyl group and the reorientational motion of the imidazolium ion is 
predicted to play an important role. However, detailed information of molecular motion of imidazole 
in these high proton conductive crystals has not been obtained. 
2
H NMR spectroscopy is an effective 
method for the analysis of molecular motion. In the present study, we analyzed the mode and rate of 






























図 1  imidazolium succinateの 
結晶構造[2, 3] 
図 2 imidazolium-d3  succinate
の QE 法による固体 2H NMR
スペクトルの温度依存性  
(a)全体図 (b)拡大図  
imidazolium succinateについて結晶内の局所構造とイミダゾールの分子運動を解析し、これ
らとプロトン伝導の関係を調べた。図 1に imidazolium succinate の X線回折による結晶構造
[2]を示す。図中の黄色と黒の丸は非調和確率密度関数の解析により得られたプロトンの準安
定位置を示す。imidazolium succinate は結晶の a 軸方向に二次元平面の水素結合ネットワー
クを形成する。プロトンはこの水素結合を介して移動すると考えられる。プロトンの伝導
経路としては、プロトンの準安定状態（黄色点、黒点）を介した 2つの経路（A, B）が考え
られている。経路 A におけるプロトン移動のポテンシャル障壁が経路 B のポテンシャル障
壁より低いため、経路 Aが主要なプロトン伝導経路であると考えられている。 
  本研究では固体高分解能 13C NMRスペクトルより、結晶内の局所構造を詳細に解析し
た。また、imidazolium succinate 中のイミダゾリウムイオンの炭素と結合した水素を重水素
に置換（imidazolium-d3  succinate）することで、結晶中でのイミダゾリウムの再配向運
動を 2H NMR で選択的に観測した。得られた結果を基に imidazolium succinate 結晶中のイミ
ダゾリウムイオンの分子運動と局所構造およびプロトン伝導の関係を考察した。 
 
【実験】NMR の測定は JEOL ECA300 分光器を用いた。 2H の一次元スペクトル
は、四極子エコー法（QE）と四極子 CPMG 法（QCPMG）を用いて得た。2H の共鳴周波
数は 45.282 MHz であった。固体高分解能 13C NMR は CP-MAS 法を用いて、13C の共
鳴周波数は 74.169 MHzで測定した。MASスピードは、5 kHzで行った。プロトンの双極子
デカップリングは、強度を 100 kHzで SPINAL-64 を用いた。スピニングサイドバンドの消
去は、TOSS 法を用いた。CP 時間は、1 msを用いた。測定は、1000sの繰返し時間で行った。 
 
【結果及び考察】 imidazolium-d3  succinate
の QE 法による固体 2H NMR スペクトルの
温度依存性を図 2 に示す。304～ 402 K の温
度範囲のスペクトルの線形に顕著な変化は
見られなかった。四極子結合定数 e 2qQ /h と
非対称パラメータηは、スペクトルの線形
からそれぞれ見積もった。304～ 402 K の温
度範囲で、e2qQ /h は温度上昇に伴い 183 kHz
から 176 kHz まで減少した。一方ηは、同
様の温度範囲で 0 から 0.05 に増加した。こ
のような e 2qQ/h とηの温度変化はイミダゾ
リウムイオンの小角振動によるものと考え









行い（図 2 赤線）、 304～ 402 K の温度範
囲でスペクトル解析を行った。シミュレ
ーションの結果、温度上昇に伴い振動の角度
θlibは 8°から 19°まで増大することが分かった。 
 
imidazolium-d3 succinate の QCPMG 法による固












で 100～2000 Hzであることが分かった。 
 
imidazolium succinateの 13C CP-MAS NMRスペクト
ルの温度変化を図 4に示す。135 ppmの信号は、イミ




 120 ppm付近のイミダゾリウムイオンの C2、C3の




られた交換の速さは QCPMG スペクトルの解析から得られたイミダゾリウムイオンの擬 2
回軸周りの 180°フリップ運動の速さとよい一致を示し（図６）、2 本のピークの変化は、




図 4 高分解能 13C NMR 
スペクトルの温度変化 
(a) (b) 



























イミダゾリウムイオンの擬 2 回軸周りの 180°フリップ運動により
起こっていることが分かった。 























5 回軸周りの振動運動である。電気伝導率には、イミダゾリウムイオンの擬 5 回軸周りの小
角振動が関与していると考えられる。 
K. Pogorzelec-Glaserらの提案したプロトン経路において、擬 5回軸周りの振動運動は経路
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